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J 1t;ケ)ψ'j(r)dr= dij 
(6) 
(7) 
を満たす.ここで，後の議論のために電子密度に対する演算子合と守(rl，• • • ，r N)に関するその期
待値，すなわち電子密度の表式を示しておく.
八「
ぬ(r)= Ld(r -ri) (8) 
i=l 
N 























































で， (9)式により波動関数似を介して電子密度 η で書けている.U[n]は静電的な相互作用エネ
ルギー
2 r .LL，n(r)n(r') 
uhl=-ldrdr(15) J -- Ir -r'l 
そして， Exc[n]は多体相互作用に帰因するエネルギー6で交換相関エネルギーとよばれ，交換相関
正孔ηxc(r，r')と電子のクーロン相互作用という形で
2 r LL，n(r)ηxc(r， r')





























の(t(r)= -L三ι;-' Ir -Rν| (19) 
である.ここで，Z，ν，Rν はν番目の原子核のそれぞれ原子番号と位置座標である.第2項は電子
密度による静電ポテンシャルを 第3項は交換相関ポテンシャル項
oExc[n] d (nεxc(n)) I 
μxc(r) =一一一= | 












































|ψ(r + T)12二 |ψ(r)12 (23) 
すなわち，波動関数自身は並進操作に対して位相分だけ異なることになる.複数回の並進操作か
ら，その位相がTに独立なベクトルkを用いて k.Tとなると結論され
ψ(r + T) =ゆ(r)eik-T (24) 
を得る.ここで，波数ベクトルkは結品中の電子の状態を指定する量子数となり， (24)式をブロッ
ホの定理とよぶ.プロッホの定理を満たす波動関数(プロッホ関数)は，結晶の並進性をもっ関
数uk(r+ T) = uk(r)を用いて





K. T = 27rI (26) 
ここで， 1は任意の整数である.Kは長さの逆数の次元をもつことから逆格子ベクトルとよばれる.
この逆格子ベクトルを波数にもつ平面波の並進に対する性質を調べると， (26)式より eiK-T 1 
であることを用いて
eiK-(r+T) = eiK.r eiK.T = eiK.r  -------   (27) 
となる.つまり，この平面波は並進に対して不変である.このことを用いると，結晶の並進性を
もっ関数は一般に逆格子ベクトルを波数にもつ平面波で展開(フーリエ表現)できて





































リュアン・ゾーンと慣習として用いられている k点の名称を示す. BCCや FCCでもそうである
が，原点はどの格子系でも通常E点とよばれている.同じ座標でも格子系が異なるとよび方が異

























D(ε) = LDn(ε) 
n 
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図 5:非磁性BCC-Crの状態密度:(a)全状態密度， (b) s波部分状態密度， (c) p波部分状態密度，(d)d 
波部分状態密度.フェルミ準位がエネルギーの原点にとられている.
範囲によく局在していることが読み取れる.一方 s状態やp状態、はその密度がdと比べてたいへ



















PW basis( PAW(l994)ー ー争』
、 APW(1937) 主 LAPW(附)ー+乱APW(附)/
basis~〆/〆~GB.NB
、ll(附)→KKR(1947)~LMT0(1975)
図 6:基底関数展開により分類したバンド計算手法の歴史的関係図.PW: Plane Wave， OPW: Orthogか
nalized P¥¥んPP:Pseudcトpotential，NCPP: Norm-conserving PP， USPP: Ultra-soft PP， PAW: Projector 
Augmentation Wave， APW: Augmented PW， LAPW: Linearized APW， FLAPW: Full-potential LAPW， 
LO: 1ρcal Orbital， GB: Gaussian Basis， NB: Numerical Basis， KKR: Korringa-Kohn-Rostoker， LMTO: 




(OPW)法 [10]から擬ポテンシャル (pp)法 [1]への流れを作っている.現状では第一原理的
に擬ポテンシャルを構成するノルム保存擬ポテンシヤル (NCPP)法 [12]，ノルムを保存しない
代わりに電荷の保存を補償する電荷分布を導入し擬ポテンシャルの応用を広めたウルトラソフト
擬ポテンシャル (USpp)法 [13]が広く用いられている.平面波を AO的な関数で補強する基底
は，補強された平面波 (APW)法 [14]からスタートし，線形法 [15]による LAPW法，フルポテ
ンシャル法への拡張による FLAPW法 [16]と展開し精度と効率の高い手法となっている.ごく最
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